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Abstract: The dissociation energies ofthe nitrogen molecule proposed by Herzberg 
(7,38eV), Gaydon (9,76 eV) and Schmid and Gerö (5,0 eV) are discussed. The po-
tential curve of the N 2 -ground state X 12..'t has been determined by means of the Rydberg-
method up to a vibration energy of 6,5 eV. The extrapolation of the experiment~lly 
founded curve with Morse- and Hulburt and Hirschfelder-functions leads to a dissociatlOn 
energy of DN, ~ 9,76 eV. Applying this value, the recombination oftwo normal 4 S-atoms 
is considered responsible for delivering the energy of the afterglow of active nitrogen. The 
relation between intensity of the afterglow and temperature can be explained by a re-
combination process, which leads over the predissociation limit to the B S I1 g-state 
Die Dissoziationsenergie des Stickstoffmoleküls ist seit den Arbeiten von 
Büttenbender und Herzbergi), die aus' den Prädissoziationen im o3n 
und B 31I.Zustand einen Wert von 7,38 eV folgerten, lange Zeit als endgültig 
festliegend betrachtet worden. In den letzten Jahren ist nun besonders 
Gaydon2), der eine zweite Auslegungsmöglichkeit der Prädissoziation im 
B 3) I.Zustand nachweisen konnte, für einen höheren 'Wert von 9,76 eV ein-
getreten. 
Andererseits kamen Schmid und Gerö3) auf Grund ihrer spektroskopischen 
Untersuchungen am NO zu einer Dissoziationswärme des N 2 von nur 5,0 eV. 
Wenn man aber berlicksichtigt, daß die Schwingungen des Moleküls im Grund-
zustand bis zu einer Energie von 6,5 e V gemessen sind und völlig normal ver-
laufen, dann ist diese letzte Auffassung ziemlich umvahrscheinlich. Sie könnte 
nur mitt,els eines Potentialherges von mindestens "-.J 2 eV erklärt werden, den 
die heiden Atome bei der Dissoziation wie auch bei der Rekombination zu 
überwinden hütten. Das dürfte aber aller bisherigen Erfahrung widersprechen. 
Dagegen steht GaydonsWert in keiner Weise zu den Experimenten im 
Widerspruch. Gaydon stützt seine Behauptung im wesentlichen mit einer 
strikten Anwendung der sogenannten non-crossing rule, deren Gültigkeit aller-
dings von vielen Porschern als nicht ganz so weitgehend angesehen wird, und 
mit einer Extrapolation, bei der die Differenzen der Schwingungsenergien 
LI G (v -t-~) als Funktion ihrer Quantenzahlen aufgetragen wurden. Solche 
graphischen Extrapolationen sind schon vor Jahren von Birge und Sponer 
durchgeführt worden und führten damals zu einer vermuteten Dissoziations-
wärme des .N:) Von ungefähr 11,5 eV. Mit Hilfe einer neuen Bandenformel von 
J-,. Herman 4), der im .Jahre 1942 die Lyman-Birge.Hopfield-Banden bis zum 
27. Schwingungsquant des Grundzustandes messen konnte kam Gavdon auf 
9,8 eV, was immerhin für den höheren 'Wert spricht. Ane~dings ist "der funk-
:) Vorget,ragen auf der Tagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Hamburg 
am 23. April 1949. 
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tionelle Zusammenhang zwischen LI G und den Quantenzahlen bei höheren 
Schwingungsenergien keineswegs immer linear oder quadratisch, so daß die 
Extrapolationen häufig nur sehr grobe Näherungen sind. 
Weitere Argumente für die höhere Dissoziationsenergie scheinen aus Ver-
öffentlichungen von G. G 10 ckI e I' il) zu sprechen. Dieser vergleicht Dissoziations-
wiirmen mehrerer zweiatomiger Hydridradikale (CH-, N H -, ÜH - und In'). 
indem er eine empirische Beziehung zwischen den Dissoziationsenergien und 
Kernabständen aufstellt und aus der Interpolation für das NH-Hadikal auf den 
Gaydonschen vVert schließen kann. In seinen Arbeiten werden noch mehrere 
Argumente angeführt, 
die alle für den höheren 
Wert zu sprechen schei-
nen. Da es sich aber aus-
schließlich um Abschät-
zungen und Vergleiche 
handelt, die zudem nur 
zwischen wenigen :;\101e-
külen mit nicht einmal 
einheitlichem Bindungs-
charakter getroffen wer-
den, läßt sich hiernach 
noch keine sichere Aus-
sage machen. 
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Abb.1-
Die J\{orsckurve mit der Dissoziatlonscllcrglc 9,76 eV srhllcßt sich 
der Rydberg.J{urve bis zu dell höchsten Energien bcfrlcdl~end 
an lind kann in ihrem weiteren Verlauf die :I<'ortsctzung bilden. 
Da uns die genaue 
Kenntnis der Dissozia-
tionswärme besonders im 




sind wir zunächst daran~ 
gegangen, aus den ge-
meRsenen Schwingungs-
energien die Potentialkurve des Grundzustandes soweit wie möglich zu errechnen. 
Wir benutzten dcLbei das von R. Rydberg ll) angegebene Verfahren, bei de~ 
nicht wie beim Morseansatz oder der Hulburt_Hirschfelder-Methode ') 
apriori die Dissoziationsenergie mit eingeht. Zur Bestimmung der Schwingungs-
energien legten wir die von L. Hefll1an 4) aufgestellte neue B.andenfor~el 
zugrunde. Mit Hilfe dieser experimentellen Ergebnisse konnte dIe PotentmI-
kurve bis zu einer Energiehähe von 6,5 eV festgel.egt ,:e~den. Um nun .ausdem 
Verlauf der Potentialkurve auf die angestrebte DISSOZIatIOnsgrenze schheßen zu 
können, wurden Morsefunktionen gezeichnet, in die die beiden in Frage kommen-
den Dissoziationswärmen eingesetzt worden waren. . ., . 
Aus Abb. 1 ist ersichtlich, daß nur die Morsekurve mIt der D1SSOZIatlO?S-
energie von 9,76 eV sich der Rydberg-Kurve bis zu den höchsten EnergIen 
anRchließt und in ihrem weiteren Verlauf die Fortsetzung der Rydberg-Kurve 
darstellen könnte. Die Morsekurve mit dem Herzbergschen Wert dageßen 




10 G. Cario und L. H. Heineekc: 
Das dürfte als starkes Argument für die höhere Dissoziati.onsenergie gewertet 
werden. Um nicht auf die Extrapolation mit :,vlorsekurven allein angewiesen 
zu sein deren Svnunetrie zmveilen von der wirklichen Potentialkurve et,ms 
abweichen kann," ~wurden auch Kurven nach dem Ansatz von H ulburt und 
Hirschfelder') gezeichnet. Diesel' Ansatz fügt zu der ursprünglichen Morse-
funktion noch ein Korrektionsglied hinzu, das die weiteren spektroskopisch 
ermittelten Molekülkonstanten, das AnharmonozitätsgJied XI' (1)(' und das 
Wechselwirkungsglied CI. zwischen Schwingung und l{otation enthält. ~Wenn 
auch der Einfluß der Dissoziationsenergie bei diesem Ansatz erst IJei sehr hohen 
Schwingungsenergien zu überwiegen beginnt, so zeigt sich doch, daß ebenfalls 
nur die Kurve mit D N2 = 9,76 eV bis zu den bisher höchsten gemessenen Schwin-
gungsqlmnten nicht mehr als um 0,1 eV von der Rydberg-Kurve differiert, 
bei v = 27 dieselbe N"eigung besitzt und diese experimentell begründete Kurve 
praktisch vollkommen extrapoliert. Die Hulburt-Hirschfelder-Kurve mit 
DN" = 7,38 e V verläuft dagegen bei mittleren Sc1nvingung"energien oberhalb 
der Rydberg-Kurve, schneidet diese bei etwa v = 25, um mit einem Maximum 
sich dem ~Wert 7,38 eV asymptotisch von oben zu nühern. Dieses Maximum, 
das sicher nicht reell ist, dürfte schon andeuten, daß die eingesetzte Dissoziations-
energie zu den übrigen spektroskopisch bestimmten Daten dieses ~lolekül­
zustandes nicht das richtige Verhältnis besitzt. 
Aus all den angeführten Argumenten läßt sich mit ziemlicher Sicherheit 
schließen, daß wenigstens bis zu den bisher gemessenen Schwingungsquanten 
die Potentialkurve des Grundzustandes eindeutig dem vVert \),76 eV zustrebt. 
Nun kann aber nach den Wigner- 'Vitmer-Regeln von den drei tiefsten 
Atomtermkombinationen nur die niedrigste, von normalen 4S-Atomen gebildete 
Kombination einen ll.'-Term des Stickstoffmoleküls, wie wir ihn im Grundzustand 
vor uns haben, hervorbringen. Es darf also auch nur diese dem 'Vert 9,76 eV 
zugeordnet werden, der somit die Dissoziationsgrenze des Moleküls darstellt. 
Dieser hohe Wert für den N 2 ist im Hinblick auf die Dissoziationsenergie des 
CO (> 9 eV), das ja dieselbe Elektronenkonfiguration besitzt, sehr plausibel. 
Er erkJiirt sich nach den Vorstellungen von Heitler und London dadurch, 
d(tß hei der Molekülbildung aus den getrennten Elektronen der beiden 4S-Atome 
drei neue Elektronenpaare entstehen, die eine sehr starke Bindung erzeugen. 
Die höhere Dissoziationswiirme läßt sich zwanglos in das Termschema des 
N 2-MolekiiJs einordnen. Auch steht sie nicht im ~Widerspruch zu den Elektronen-
stoßvenmchcn, die von Vaughan l'), Lozier D), Hagstrum und Tate 10) durch-
geführt wurden und auf die Gaydon schon hingewiesen hat. Die Konsequenz, 
daß sich dltmu8 auch für das NO eine höhere Dissoziationsenergie von 6,49 eV 
ergibt, da sie durch thermochemische Messungen mit der des Stickstoffs ver-
bunden ist, hat Gaydon 2 ) bereits gezogen und diskutiert. 
In Anwendung der Dissoziationswärme von 976 eV auf das Nachleuchten 
des ~ktiven Stickstoffs ergibt sich nunmehr die Mc\glichkeit, die Rekombination 
zweIer normnler N-Atome als direkte Energiequelle des nachleuchtenden Mole-
k~ls an~usehen. Hierbei werden vornehmlich nur die ersten positiven Banden 
mit zwei Intensitätsmaxima ausgesandt. Sie deuten auf eine selektive Anregung 
~el' 12. und 6. ~chwingungsquanten des oberen B Rag-Zustandes hin. Daneben 
sl.nd von verschIedenen Forschern auch noch andere Bandensysteme (wie etwa 
dIe zweiten positiven Banden usw.) beobachtet worden. Üiese Emissionen 
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klingen aber meist nach äußerst. kurzer Zeit ab, so daß bei langdauerndem Nach-
leuchten außerhalb des Entladungsgefäßes, das Lord Rayleigh ll ) bis zu 
5 Stunden beobachten konnte, nur noch die ersten positiven Banden gefunden 
werden. Daraus ergibt sich, daß dem nachleuchtenden Stickstoff eine :\1illdest-
energie von ~),R eV - in dieser Höhe liegt die Gesamtenergie des 12. Schwingungs-
quants des B-Ni\-eaus- über lange Zeit zur Verfügung stehen muß. Auf Crund 
der niedrigen Dissoziationswiirme von Herzberg konnte man bisher nach der 
Cario-Kaplanschen Theorie nur über Stöße z~veiter Art metastabiler Stiek-
stoffatome mit einem metastabilen Sticl;:stoffmolekül zu einer derartigell Energie 
gelangen. 
Bei einer Zusammenstellung der Stoßpartner (s. Abb. 2), wie sie im Ent-
ladungsgefäß nach erfolgter Anregung vorhanden sein dürften, und bei Berück-
(jaydon teV Herzberg Ut 
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Abb, 2. " 
Wegen der kurzen Lehensrllll1efll des X (P')-AtOln., des N, (a)-~roh'küls und <1('8 N; -Tons k(~m~('n nur 
die ersten vier Stoßpartner für eine Erklärung des XaehJcuchtens heim akt iV('n I'tickstoff 1Il l' rage. 
sichtigung ihrer LebensdauernI2) kommt man zu dem Schluß, daß für ein 
längeres Nachleuchten nur die vier ersten Partner in Frage kommen, da das 
N (2P)-Atom, das N z (a)-Molekül und das N1-Ion nur kurze Le?ens.dauern 
haben. Der häufigste und energieliefernde Prozeß ·wird die Rel~om~matlOn ?er 
normalen Stickstoffatome sein, die nach unserer Annahme auf dreI PotentIal-
kurven erfolgen kann: . 
1. auf der I2g -Kurve des Grundzustandes, bei der die Rekombinationsenergle 
nur im Dreierstoß abgeführt 'werden kann, .. 
2. auf der 32g -Kurve des'metastabilen A-Zustandes, bei der auch em DreIerstoß 
erforderlich ist, . 
3. auf einer "2,' -Kurve mit einem schwachen Minimum, deren Vorhandensem 
nur durch die Prädissoziation erkennbar ist, die sie im B 3jfg -Zustand am 
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Die dritte Möglichkeit erfordert keinen dritten Stoßpartner und ist daher 
ungleich häufiger. Es muß nur die Gesamtenergie der stoßenden N-Atome in 
Resonanz mit dieser Prädissoziationsenergie (Energie des 12. Schwingungsquants 
des B-Zustandes) stehen, um die Übergangswahrscheinlichkeit möglichst groß 
zu machen. Die kinetische Energie der Atome und damit letzten Endes die 
Temperatur muß also so groß sein, daß sie gerade bis zu dem Schnittpunkt der 
Potentialkurven zusammenkommen. Ist dieses der Fall, so stellt sich ein Gleich-
gewicht ein zwischen einer erneuten Dissoziation und einem Verweilen im 
B 3J],Il-Zustand mit selektiver Anregung des 12. Schwingungsquants, das die 
Emission der ersten positiven Banden ermöglicht, bis sämtliche N-Atome 
verbraucht sind. vVie aus den Untersuchungen van der Ziels13) hervorgeht, 
liegt die Prädissoziationsgrenze 520 cm-1 (0,065 eV) über der Atomtermkombina-
tion. Der Betrag dieser Prädissoziationsenergie 'würde in Form von kinetischer 
Energie gerade von den beiden rekombinierenden N-Atomen mitgebracht 
werden, wenn das nachleuchtende Gas eine mittlere Temperatur von etwa 
2500 K besitzt. Es wäre also zu erwarten, daß in dem Temperaturbereich 
darüber die Nachleuchtintensität dieses Vorganges bei einer Temperatursenkung 
von etwa Zimmertemperatur auf diese "Resonanztemperatur" steigen sollte. 
Unterhalb von 2500 K müßte das Nachleuchten dann bald verlöschen, da die 
N-Atome nicht mehr die nötige kinetische Energie besitzen. Tatsächlich ist 
von Lord Rayleigh 14) bei Zimmertemperatur ein negativer Temperatur-
koeffizient der Nachleuchtintensität, d. h. ein Verstärken des Leuchtens bei 
Abkühlung beobachtet worden. Das schnelle Verlöschen des Nachleuchtens bei 
der Temperatur der flüssigen Luft ist seit langem bekannt. Der dritte Prozeß 
erklärt also direkt die Temperaturabhängigkeit des Nachleuchtens, die man 
bisher nur sehr schwer deuten konnte. 
]'ür die Anregung des 6. Schwingungsquants des B-Zustandes werden Stöße 
zweiter Art der langlebigen 2D-Atome mit dem metastabilen A-Molekül, das 
als unterer Zustand der ersten positiven Banden laufend nachgebildet wird, 
verantwortlich zu machen sein. Dieser Prozeß ist in der Cario-Kaplanschen 
Theorie l") bereits enthalten. Alle weiteren möglichen Stoßprozesse dürften 
eine wesentlich geringere 'Wahrscheinlichkeit besitzen und damit hinter den 
eben erwähnten in ih'rer Bedeutung zurücktreten. 
Die Deutungsmöglichkeiten der Druckabhiingigkeit des Nachleuchtens sind 
wegen der vielen möglichen Prozesse und des Einflusses der Wand wesentlich 
mannigfaltiger. Daher dürfte sich der Einfluß von Druckänderungen mit den 
v~rgeschlagenen Stoßprozessen ohne Schwierigkeit in Einklang bringen lassen. 
Dw grundsätzliche Unabhängigkeit der Stoßprozesse, die zur Anregung des 
12. und 6. Schwingungsquants des B 3fl,ll-Niveaus führen, und die schon früher 
vermutet wurde, wird in einer experimentellen Untersuchung von uns auf ihre 
Dr~lCk- und Temperaturabhängigkeit geprüft. Wir hoffen, darüber in einer 
WeIteren Veröffentlichung berichten zu können. 
Zusammenfassung 
Die von Herzberg (7,38 eV), Gaydon (9,76 eV) und Schmid und Gerö 
(~,O e~) an~~gebe.nen Dissoziationsenergien des Stickstoffmoleküls werden 
dIskutiert. Eme eIgene Berechnung der Potentialkurve des N -Grundzustandes 
X I Y'+ 1 . . ~ . 2 
-g )1.'; zu ell1er Schwmgllngsenergie von 6,5 eV nach dem Ryd berg- Ver-
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fahren führt in ihrer Extrapolation mit Funktionen nach Morse, Hulburt 
und Hirschfelder zu DN, = H,76 eV. In ihrer AnwendlUlg auf das Nach-
leuchten des aktiven Stickstoffs wird als energielieftrnder Prozeß die Hekombi-
nation zweier normaler 4S-Atome ungesehen. Die Temperaturabhiingigkeit des 
Nachleuchtens kann mit Hilfe eines Rekombinationsprozesses über die Prii-
dissoziations'2;reme im B 311g -Zustand gedeutet werden. 
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